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ОПТИМИЗАЦИЯ РЕЖИМОВ ИНВЕРСИОННО-ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИНКА, СВИНЦА И КАДМИЯ  
НА РТУТНО-ПЛЕНОЧНОМ УГЛЕСИТАЛЛОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ 
Методом инверсионной вольтамперометрии исследовано электрохимическое поведение Zn2+, 
Cd2+ и Pb2+ при их микроконцентрации в водных растворах на ртутном пленочном электроде. Изу-
чена возможность определения цинка, кадмия и свинца при их совместном присутствии. Опреде-
лены оптимальные условия регистрации аналитических сигналов цинка, кадмия и свинца. 
The method of inversion voltamperometry was used to investigate electrochemical behavior  
of microconcentrations of Zn2+, Cd2+ and Pb2+ in water solutions on a mercury film electrode. The 
impact of zinc, cadmium and lead during their joint determination was studied. We established optimal 
conditions for obtaining analytical signals of zinc, cadmium and lead. 
Введение. Для определения потенциально 
опасных для здоровья микропримесей, в т.ч. 
ионов тяжелых металлов (ИТМ), в объектах 
окружающей среды, в природных и сточных 
водах, в технологических средах, при контро-
ле качества пищевой продукции широкое рас-
пространение получил метод инверсионной 
вольтамперометрии (ИВА). Метод ИВА харак-
теризуется низкими (до 10–10 моль/дм3) преде-
лами обнаружения, достаточно высокой селек-
тивностью и хорошими метрологическими ха-
рактеристиками. Легкость компьютеризации и 
невысокая стоимость оборудования делает 
ИВА весьма перспективным методом для ана-
литических определений ИТМ по сравнению с 
другими методами, и у лабораторий имеется 
надежный и доступный метод контроля со-
держания микроэлементов в экологических 
объектах – метод ИВА. 
Большой объем экспериментального мате-
риала, изложенный в [1–3], в значительной сте-
пени посвящен определению ИТМ методом ин-
версионной вольтамперометрии с использова-
нием стационарных ртутных капающих элек-
тродов, использование которых в настоящее 
время ограничено из-за физиологического дей-
ствия металлической ртути. В то же время раз-
работаны методы определения свинца [4], цин-
ка и кадмия [5], а также микроконцентраций 
ИТМ при совместном присутствии с использо-
ванием ртутно-графитовых, модифицирован-
ных графитовых электродов, ртутных микро-
электродов, а также полимерных пленочных 
ртутных электродов [6–8]. 
Эффективность инверсионно-вольтамперо-
метрического определения также будет опреде-
ляться необходимостью предварительного уда-
ления кислорода из исследуемого раствора, 
скоростями развертки потенциала, длительно-
стью концентрирования и рабочим диапазоном 
потенциалов [9].  
Целью работы является оптимизация режи-
мов определения ИТМ (цинка, свинца и кад-
мия) при совместном присутствии методом ин-
версионной вольтамперометрии.  
Основная часть. Работа выполнена на ком-
пьютеризированном комплексе, включающем 
электрохимический датчик «Модуль ЕМ-04», 
полярограф ПУ-1, аналого-цифровой преобра-
зователь и комплект программного обеспече-
ния UniChrom.  
Трехэлектродная электрохимическая ячейка 
включала дисковый вращающийся электрод из 
углеситалла с геометрической площадью по-
верхности 6 мм2, вспомогательный электрод – 
стеклоуглеродный стаканчик и электрод срав-
нения – насыщенный хлорсеребряный. 
Для приготовления рабочих растворов ис-
пользовались реактивы квалификации «х.ч.» и 
«ч.д.а.» и дистиллированная вода. Температу-
ра – комнатная. Для формирования ртутно-
графитового электрода (РГЭ) in situ, создания 
кислой среды и подавления миграционного 
тока использовался фоновый раствор, содер-
жащий, моль/дм3: KCl – 0,335; HCl – 0,02 и 
Hg(NO3) – 5 · 10–5.  
Электрохимическое формирование рабоче-
го ртутно-графитового электрода осуществля-
лось путем катодной поляризации вращающе-
гося дискового электрода при потенциале  
–1,4 В (х.с.э.). Анодная развертка на стадии ре-
гистрации вольтамперной кривой осуществля-
лась в диапазоне потенциалов от –1,4 до 0,4 В 
(х.с.э.). Тип развертки – переменнотоковая 
квадратно-волновая. 
Каждое измерение состояло из четырех 
стадий: накопления, успокоения, регистрации 
аналитического сигнала и регенерации элек-
трода с использованием анодной линейной 
развертки потенциала. Каждое измерение 
включало 3 последовательных цикла. Для рас-
четов использовались значения высоты пика и 
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площади под вольтамперной кривой, получен-
ные как средний результат из трех параллель-
ных измерений. 
Учитывая высокую точность и воспроизво-
димость результатов инверсионно-вольтампе-
рометрических определений и строгое соблю-
дение линейной зависимости аналитического 
сигнала от концентрации, можно использовать 
любой прямой прием нахождения неизвестной 
концентрации. В этой связи нами были разра-
ботаны шаблоны для программы UniChrom, 
обеспечивающие выполнение ИВА-определе-
ний с использованием методов градуировочно-
го графика, ограничивающих растворов и доба-
вок. Предусмотрена также возможность осуще-
ствлять необходимую статистическую обработ-
ку результатов измерений, прежде всего авто-
матическое усреднение результатов анализа 
при регистрации нескольких вольтамперо-
грамм. В качестве аналитического сигнала опе-
ратор может выбрать либо высоту пика, либо 
его площадь. Возможности компьютерной сре-
ды позволяют представлять результаты изме-
рений с расчетом дисперсий и стандартных от-
клонений, погрешностей градуировочного гра-
фика и др., при этом всегда остается возмож-
ность доработки программы под конкретные 
нужды (виды отчетов, способы представления 
результатов измерений и др.) с помощью 
встроенного интерпретатора и гибкого инстру-
мента, позволяющего экспортировать данные в 
сторонние приложения, в частности в элек-
тронные таблицы. 
При практическом использовании разработ-
ки можно варьировать следующие факторы: 
метод нахождения неизвестной концентрации; 
необходимое число параллельных измерений; 
измеряемую величину, на основании которой 
осуществляется расчет результатов анализа 
(высота пика или площадь под ИВА-пиком); 
форму представления результатов измерений с 
указанием необходимых статистических пара-
метров; состав используемых стандартных рас-
творов и др. 
Планирование эксперимента осуществля-
лось с использованием некомпозиционного 
трехфакторного плана второго порядка Бокса – 
Бенкина с варьированием каждого фактора на 
трех уровнях, позволяющим описывать фак-
торное пространство в широком диапазоне из-
меняемых параметров. Этот план представляет 
собой выборку из строк полного факторного 
эксперимента типа 3x.  
Эффективность накопления металлов в 
амальгаме и величина нижнего предела обна-
ружения определяется величиной предельного 
диффузионного тока на индикаторном электро-
де. При одинаковых условиях концентрирова-
ния плотность тока на рабочем электроде при 




snFD C Ci −=                       (1) 
где n – число электронов, участвующих в 
электродной реакции; F – число Фарадея; D – 
коэффициент диффузии электроактивных час-
тиц; C0 – концентрация ионов металла в рас-
творе; Сs – концентрация ионов металла у по-
верхности электрода; δ – толщина диффузи-
онного слоя.  
Нижняя граница определяемых концентра-
ций зависит от природы частиц, определяющих 
величину D, их концентрации в объеме пробы 
C0 и от толщины диффузионного слоя δ.  
Толщина диффузионного слоя определяет-
ся гидродинамическими условиями, в частно-
сти, скоростью вращения дискового электрода. 
Величина δ возрастает с уменьшением часто-
ты вращения ϖ. При этом ток, протекающий 
на стадии электронакопления в момент време-
ни t, определяется соотношением, эквивалент-
ным выражению для вращающегося дискового 
электрода: 
i(t) = knFAD2/3ϖ1/2η1/6C(t), (2)
где k – константа, специфичная для данного 
электрода; ϖ – скорость вращения электрода;  
η – кинематическая вязкость раствора; А – 
площадь электрода; С – концентрация металла 
в растворе в момент времени t.  
Таким образом, скорость вращения индика-
торного электрода (интенсивность перемеши-
вания) является важным параметром, опреде-
ляющим условия концентрирования металлов 
на РГЭ. Скорость вращения необходимо под-
держивать таким образом, чтобы минимизиро-
вать δ, и, как следствие, повысить плотность 
тока при концентрировании элементов, но при 
этом не допустить кавитации раствора. 
Другим фактором, определяющим эффек-
тивность восстановления металлов в амальга-
ме, является продолжительность стадии элек-
тронакопления τ. Концентрация металла в 
амальгаме, а следовательно, и амплитуда по-
ляризационной кривой на стадии регистрации 
(чувствительность), может быть оценена на 





τ=                       (3) 
где k1 – константа для РГЭ; k2 – константа, оп-
ределяющая условия массопереноса на основа-
нии (2); τ – продолжительность электронакоп-
ления; l – толщина ртутной пленки. 
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Указанное соотношение справедливо при 
условии, что после прекращения электролиза 
концентрация металла в ртути быстро вырав-
нивается по всему объему пленки. При инвер-
сионно-вольтамперометрическом определении 
это достигается на стадии успокоения.  
С учетом вышеизложенного, в качестве 
варьируемых параметров, определяющих эф-
фективность процесса инверсионно-вольтам-
перометрического определения в условиях пе-
ременнотоковой квадратно-волновой разверт-
ки потенциала, были выбраны амплитуда на-
лагаемого переменного напряжения ϕ, время 
накопления τ и частота вращения рабочего 
электрода ϖ.  
План эксперимента при исследовании оп-
тимальных условий аналитического определе-
ния цинка, свинца и кадмия при совместном 
присутствии приведен в табл. 1. Время накоп-
ления τ варьировалось в интервале 21–101 с, 
амплитуда переменного напряжения ϕ – от 20 
до 40 мВ и скорость вращения индикаторного 
электрода ϖ – от 500 до 1500 об./мин при ско-
рости развертки потенциала 40 мВ/с. Каждый 
фактор варьировался на трех уровнях: τ с шагом 
40 с, ϕ с шагом 10 мВ и ϖ с шагом 500 об./мин 
от своего минимального значения (–1) до мак-
симального (1). Критерий оптимизации – ми-
нимизация относительной погрешности опре-






Опыт ϕ, мВ τ, с ϖ, об.·мин–1 
1 1 –1 0 
2 –1 –1 0 
3 1 1 0 
4 –1 1 0 
5 1 0 –1 
6 –1 0 –1 
7 1 0 1 
8 –1 0 1 
9 0 1 –1 
10 0 –1 –1 
11 0 1 1 
12 0 –1 1 
13 0 0 0 
14 0 0 0 
15 0 0 0 
Вольтамперные кривые, получаемые на стадии 
регистрации, имели вид, приведенный на рис. 1 
(скорость развертки потенциала ν = 40 мВ/с;  
τ = 50 с; время успокоения – 45 с; ϖ = 
= 1000 об.·мин–1, ϕ = 40 мВ). Регистрация пиков 
осуществлялась в диапазоне потенциалов (х.с.э.)  
–(0,96–1,04) В для Zn2+; –(0,59–0,67) В для Cd2+ 
и –(0,42–0,50) В для Pb2+.  
В области потенциалов –(0,4–1,0) В (х.с.э.) 
происходит активное растворение металлов из 
их амальгам, и на вольтамперной кривой реги-
стрируются пики, площадь (или высота) кото-
рых прямо пропорциональна концентрации ме-
талла в амальгаме, и соответственно, в анали-
зируемом растворе. При более электроположи-
тельных потенциалах протекает окисление рту-

















Рис. 1. Вольтамперограмма раствора, 
содержащего Zn2+, Cd2+ и Pb2+.  
Концентрация, моль/дм3:  
1 – Zn2+ – 4,0 · 10–5; Cd2+ и Pb2+ – 4,0 · 10–6;  
2 – Zn2+ – 8,0 · 10–5; Cd2+ и Pb2+ – 8,0 · 10–6;  
3 – Zn2+ – 1,2 · 10–4; Cd2+ и Pb2+ – 1,2 · 10–5;  
4 – Zn2+ – 1,6 · 10–4; Cd2+ и Pb2+ – 1,6 · 10–5 
 
Для возможности аналитического опреде-
ления с помощью метода градуировочного гра-
фика (метода добавок) необходимо определить 
область выполнения линейной зависимости то-
ка электрорастворения от концентрации. 
Для определения рабочего диапазона кон-
центраций, при которых выполняется линей-
ная зависимость величины пика тока (площади 
под пиком) от концентрации и допустимости 
использования метода добавок для анализа, 
были получены градуировочные зависимости 
при различной концентрации определяемых 
элементов в пробе. Установлено, что с доста-
точно высокой точностью указанные зависи-
мости линеаризуются в диапазоне концентра-
ций (2–7) · 10–5 моль/дм3 для Zn2+ и (2–7) × 
× 10–6 моль/дм3 для Cd2+ и Pb2+ (рис. 2, 3).  



































Рис. 3. Градуировочные графики  
для кадмия (1) и свинца (2) 
 
В дальнейшем пробоподготовку осуществ-
ляли таким образом, чтобы концентрация опре- 
деляемых компонентов находилась в области 
линейной зависимости. 
Постоянство градуировочных зависимостей 
высот пиков элементов (i) и площадей под пи-
ком (s) в зависимости от концентрации деполя-
ризатора С (табл. 2) при соответствующем зна-
чении электродного потенциала Е, несмотря на 
изменение соотношений компонентов в изу-
ченном диапазоне концентраций, свидетель-
ствует о незначительном влиянии компонен-
тов друг на друга и возможности селективного  
определения цинка, свинца и кадмия в данных 
условиях. 
Параметры градуировочных графиков при 
концентрации Zn2+ (2–7) · 10–5 моль/дм3, Cd2+ 
и Pb2+ – (2–7) · 10–6 моль/дм3 приведены в 
табл. 3, из которой следует, что наибольшую 
чувствительность в данных условиях РГЭ 
имеет по отношению к ионам Zn2+ и Cd2+. При 
этом графики линеаризуются с величиной 
квадрата смешанной корреляции 0,97–0,99, 
что является достаточным для аналитического 
определения. 
Погрешность определения за счет нелиней-
ности градуировочного графика в рабочем диа-
пазоне концентраций составляет 2,53% для 
цинка, 2,80% для кадмия и 3,21% для свинца. 
При этом свободный член в регрессионном 
уравнении является незначимым по критерию 
Стьюдента при доверительном уровне вероят-
ности более 95%. 
После статистической обработки результа-
тов определений концентрации модельных рас-
творов в области линейной зависимости вели-
чины аналитического сигнала от концентрации 
согласно плану эксперимента (табл. 1), вклю-
чавшей нахождение коэффициентов регресси-
онного уравнения, проверку их значимости по 
величинам дисперсии и проверку адекватности 
полученной модели по критерию Фишера, бы-
ли получены регрессионные уравнения, описы-
вающие влияние изученных факторов на точ-
ность определения ИТМ. 
 
Таблица 2 
Параметры аналитических сигналов для цинка, кадмия и  свинца 
Zn2+ Cd2+ Pb2+ 
С, 
моль/дм3 Е, В 




моль/дм3 Е, В 









2 · 10–5 –0,991 0,516 15,13 2 · 10–6 –0,635 0,532 19,21 –0,411 1,065 14,73 
3 · 10–5 –0,983 0,912 18,27 3 · 10–6 –0,622 1,026 24,12 –0,402 1,475 19,65 
4 · 10–5 –0,964 1,187 22,44 4 · 10–6 –0,626 1,261 26,82 –0,402 1,835 25,15 
5 · 10–5 –0,975 1,527 26,84 5 · 10–6 –0,622 1,446 29,11 –0,393 2,134 30,64 
6 · 10–5 –0,956 1,798 30,14 6 · 10–6 –0,628 1,724 33,05 –0,397 2,491 35,27 
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После исключения статистически незначи-
мых коэффициентов, полученные уравнения 
имели вид:  
εZn = 15,55 –5 8,04ϖ + 14,12τϖ – 7,74ϕ2 + 
+ 9,92τ2 + 28,16ϖ2; (4)
εCd = 21,01 + 7,39ϕ – 21,70ϖ – 32,63ϕτ + 
+ 8,53ϕ2 + 7,66τ2 + 46,22ϖ2; (5)
εPb = 34,19 – 4,33ϕ + 11,66τ – 10,75ϖ – 
 – 7,19ϕτ + 15,01ϕϖ – 10,29τϖ +  
+ 17,07ϕ2 – 8,24τ2 + 14,02ϖ2, (6)
где εZn εCd и εPb – относительные погрешности 
определения соответственно цинка, кадмия и 
свинца, %. 
Приведенные уравнения рассчитаны на ос-
новании значений площади под соответствую-
щим пиком на вольтамперной кривой. Выраже-
ния, полученные на основании значений высот 
пиков, имеют аналогичный вид.  
Таблица 3 
Параметры градуировочных графиков  
при определении Zn2+, Cd2+ и Pb2+ 
Элемент Регрессионное уравнение 
Достоверность 
аппроксимации 
Zn2+ y = 5,359x + 2,696 0,992 
Cd2+ y = 5,3488x + 3,796 0,988 
Pb2+ y = 5,145x + 3,750 0,978 
 
На основании анализа регрессионных моде-
лей, описывающих влияние параметров прове-
дения ИВА определения на величину относи-
тельной погрешности определения, установле-
но, что факторами, оказывающими влияние в 
наиболее сильной степени, являются продол-
жительность стадии электронакопления и вели-
чина амплитуды налагаемого переменного на-
пряжения при развертке потенциала. При этом 
можно выделить как линейную зависимость, 
так и зависимость второго порядка, а также 
влияние на величину относительной погрешно-
сти определения комбинации этих факторов. 
Гидродинамические условия проведения ста-
дии электронакопления вносят значительный 
вклад в величину погрешности определения 
при определении всех ИТМ.  
Увеличение времени накопления с 50 до 75 с 
при постоянной скорости вращения электрода и 
амплитуде переменного напряжения приводит 
к снижению погрешности определения всех 
элементов. Это может быть связано с более 
полным восстановлением разряжающихся ио-
нов на поверхности электрода.  
Увеличение амплитуды переменного на-
пряжения с 20 до 40 мВ при прочих равных ус-
ловиях вызывает рост погрешности определе-
ния цинка и кадмия и незначительное снижение 
погрешности определения свинца при исполь-
зовании в качестве величины аналитического 
сигнала как площади под вольтамперной кри-
вой, так и величины пика тока.  
Изменение скорости вращения электрода 
вызвало некоторое изменение точности опре-
деления, что может быть обусловлено измене-
нием условий диффузии электроактивных ком-
понентов к индикаторному электроду. 
Величина относительной погрешности оп-
ределения компонентов при всех режимах как 
правило не превышала 50%, что является дос-
таточно хорошим показателем при определении 
микроконцентраций. В то же время были по-
добраны условия определения, позволяющие 
снизить относительную погрешность до 5–20% 
за счет использования оптимальных условий 
концентрирования определяемых компонентов 
на индикаторном электроде и разработаны ре-
жимы проведения стадии регистрации. 
Заключение. Проведение аналитических оп-
ределений в условиях переменнотоковой квад-
ратно-волновой инверсионной вольтамперомет-
рии с линейной разверткой потенциала обеспе-
чило четкое разделение пиков цинка, свинца и 
кадмия при анодной развертке. Разность потен-
циалов между характеристическими пиками 
окисления в зависимости от концентрации элек-
троактивных компонентов и условий определе-
ния составляло для цинка и кадмия 0,31–0,38 В, 
между пиками кадмия и свинца – 0,19–0,27 В. 
Стадия регенерации и очистки РГЭ с окислени-
ем ртути происходила при более электрополо-
жительных потенциалах и не оказывала влияния 
на раздельное определение ИТМ. 
Установлено, что оптимальные условия для 
оценки содержания микропримесей цинка, 
свинца и кадмия в пробах воды в данных усло-
виях определения находились при значениях  
ϖ = 1000 об./мин, τ = 51 с, ϕ = 30 мВ для цинка;  
ϖ = 1000 об./мин, τ = 21 с, ϕ = 20 мВ для кадмия 
и ϖ = 1000 об./мин, τ = 21 с, ϕ = 30 мВ для свинца. 
Проведенные определения микропримесей 
цинка, свинца и кадмия в водопроводной воде, 
характеризующейся сложным составом, могут 
свидетельствовать о возможности инверсионно-
вольтамперометрического определения указан-
ных примесей в водах с приемлемой погрешно-
стью измерений. 
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